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(54) Mascara comprenant une cire, un polymere filmogene et une silicone 



(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
metique de revetement des fibres keratiniques compre- 
nant une huile vegetale hydrogenee, un polymere ca- 
tionique, un polymere anionique el une silicone poly- 
oxyalkylenee. 

L'invention conceme aussi un precede de revete- 



ment des fibres keratiniques consistant a appliquer la 
composition sur les fibres keratiniques. 

La composition conduit rapidement a un maquillage 
homogene. presentant de bonnes proprietes de gaina- 
ge. d'allongement et de recourbement des cils. ainsi 
qu'une bonne tenue. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition de revetement des fibres keratiniques. notamment des cils 
et des cheveux d'etre humains. comprenant une cire. un polymere filmogene et un agent silicone. L'invention se rao- 

5 porte egalement a I'ulilisation de cette composition pour le maquillage des fibres keratiniques. amsi qu'a un procede 
de maquillage de ces dernieres. La composition et le procede de maquillage selon I'invenuon sont plus particulierement 
destines aux fibres keratiniques sensiblement longitudinales telles que les cils, les sourcils et les cheveux. y compns 
les faux -cils et les postiches. La composition peut etre une composition de maquillage. une base de maquillage une 
composition a appiiquer sur un maquiliage, dite encore top-coat, ou bien encore une composition de traitement cos- 

to metique des fibres keratiniques. Plus specialemenl l'invention porte sur un mascara. 

[0002] Les compositions de revetement des cils. appelees mascara, comprennent generalement, de facon connue, 
au moins une cire el au moins un polymere filmogene pour deposer un film de maquillage sur les cils et gainer ces 
derniers, comme le decrit par exemple le document WO-A-95/15741. Les utilisatrices attendent pour ces produits de 
bonnes proprietes cosmetiques telles que I'adherence sur les cils. un allongement ou un recourbement des cils. ou 

is bien encore une bonne tenue du mascara dans le temps, notamment une bonne resistance aux frottements par exem- 
ple des doigts ou des tissus (mouchoirs, serviettes). 

[0003] Pour conferer un ett et d'allongement aux cils. le document FR-A-2528699 propose un mascara comprenant 
des cires et une association de polymere anionique et de polymere cationique. Le document EP-A-632637 decrit des 
compositions de mascara comprenant des cires, un polymere filmogene et un agent silicone, notamment un dimethi- 

20 cone copolyol, presentant une bonne adherence sur les cils. conlerant un allongement et une mise en forme des cils 
et presentant une bonne tenue, en particulier une bonne resistance aux frottements des doigts. II est aussi decrit dans 
le document WO 96/35323 des composition de mascara comprenant des cires, une dispersion aqueuse de particules 
de polymere et un alkyl- ou alcoxy-dimethicone copolyol presentant une bonne tenue et eliminable a I'eau et au savon. 
[0004] Toutefois. avec ces compositions, les proprietes de maquillage comme le gainage. Pallongement ou le re- 

25 courbcment des cils sont obtenus lorsqu'une quantitc importantc de produit est dcposee sur les cils a I'aide d'un 
applicateur. telle qu'une brosse a mascara. L'utiltsatrice doit done appiiquer plusieurs fois la brosse impregnee de 
produit sur les cils, ce qui demande de consacrer un certain temps pour se maquiller et obtenir les resultats de ma- 
quillage souhaites. Or ce temps peut etre percu comme beaucoup trop long par les utilisatrices pressees. Un besoin 
existe done de disposer de mascaras permertant crobtenir rapidement et facilement le maquillage attendu. 

30 [0005] Par ailleurs, lors de Papplication de ces compositions sur les cils. le mascara a tendance a former des paquets 
et le maquillage n'est pas homogene. ce qui nuit a 1'effel esthetique recherche. En outre, ces paquets ne favorisent 
pas non plus une bonne separation des cils : ces derniers ont alors tendance a coller entre eux. De plus, lorsque le 
maquillage n'est pas homogene, il laisse une sensation de gene et d'incqnfort a I'utilisatrice. 

[0006] Le but de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillage des fibres keratiniques, et 
35 notamment des fibres tels que les cils, s'appliquant facilement et conduisant rapidement a un maquillage homogene, 
confortable a porter et presentant de bonnes quatites de maquillage et de tenue. 

[0007] Les inventeurs ont decouverts qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant une association 
particuliere de cire, de polymeres filmogenes et d'agent silicone. 

[0008] Plus precisement, l'invention a pour objet une composition de maquillage des fibres keratiniques comprenant 
au moins une cire. au moins un polymere filmogene et au moins une silicone polyoxyalkylenee, caracterise par le fait 
que le polymere filmogene comprend au moms un polymere cationique et au moins un polymere anionique et que la 
cire comprend au moins une huile vegetale hydrogenee. 

[0009] La composition selon l'invention s'apphque facilement et s'accroche bien sur les fibres keratiniques tels que 
les cils. On constate que les resultats de maquillage comme le gainage, I'allongement et le recourbement des cils sont 

■tf obtenus rapidement et facilement apres application sur les cils de la brosse impregnee de produit. On obtient notam- 
ment un maquillage homogene sans la presence de paquet de produit sur les cils. Le maquillage est contortable pour 
I'utilisatrice. En outre, le maquillage pr6sente une bonne tenue dans le temps, en particulier une bonne resistance aux 
frottements, notamment des doigts ou des lissus . le film depose ne s'effntle pas dans le temps. Le maquiliage se 
demaquille facilement avec les demaquillants classiques. 

50 [0010] L'invention a aussi pour objet un procede de revetement des fibres keratiniques. notamment des cils, con- 
sistent a appiiquer sur les fibres keratiniques une composition telle que defmie precedemment. 
[0011] L'invention a egalement pour objet Putilisation cfune composition telle que defmie precedemment pour Pob- 
tcntion d'un maquillage homogene ct/ou rapidc ot/ou facile a appiiquer ct/ou ayant une bonne tcnuc. 
[0012] La composition selon l'invention comprend au moins une cire d'huile vegetale hydrogenee. Ces cires posse- 

55 dent en regie generate un point de tusion allant de 40 °C a 95 °C, et de preference de 50 °C a 90 °C. 

[0013] Comme cire d'huile vegetale hydrogenee. on peut citer les huiles hydrogenees qui sont obtenues par hydro- 
genation catalylique de corps gras composes de chaine grasse lineaire ou non en C B -C 32 , 1'huile de toumesol hydro- 
genee. t'huile de ricin hydrogenee. I'huile de coprah hydrogenee. I'huile de jojoba hydrogenee. I'huile de coton hydro* 
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genee. la lanoline hydrogenee el les huiles de palme hydrogenees. On peut utiliser de preferences des cires d'huile 
de jojoba hydrogenee, d'huile de colon hydrogenee, et d'huiie de palme hydrogenee. et leurs melanges 
[0014] Les cires d'huile vegetale hydrogenee peuvent etre presentes dans la composilion selon I'invention en une 
teneur allanl de 0,1 a 20 % en poids. par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0.1 a 10 °/o en 
5 poids. 

[0015] La composition peut comprendre en outre d'autres cires, dites cires additio.nnelles. differentes des cires d'huile 
vegelale hydrogenee. Ces cires addrtionnelles peuvent etre cnoisies parmi les cires d'origine animale. les cires d'origine 
vegelale ou les cires d'origine synthetique. 

[0016] Les cires addrtionnelles peuvent avoir un point de fusion allanl de 40 °C a 110 °C ; ces cires or.t de preference 
jo une penetrabilite a I'aiguille allanl de 1 a 217. La penetrabilite a I'aiguille des cires est determmee selon la norme 
francaise NF T 60*123 ou la norme americaine ASTM D 1321, a la temperature de 25 °C. Selon ces normes. la 
penetrabilite a I'aiguille est la mesure de la profondeun exprimee en dixiemes de millimetre, a laquelle une aiguille 
normalises pesant 2,5 g disposee dans un equipage mobile pesant 97,5 g et placee sur la cire a tesier, pendant 5 
secondes, penetre dans la cire. 
75 [0017] Parmi les cires d'origine animale. on peut citer les cires d'abeille, les cires de lanoline et les cires dMnsectes 
de Chine. 

Parmi les cires d'origine vegelale, on peut citer les cires de nz, les cires de Carnauba. de Candellila. d'Ouricurry, les 
cires de fibres de liege, les cires decanne a sucre, les cires du Japon, la cire de Sumac. 

Parmi les cires d'origine minerale, on peut citer les paraffines, les cires microcristallines, les cires de Montan et les 
20 ozokerites. 

Parmi les cires d'origine synthetique, on peut utiliser nolamment les cires de polyolefine et notamment les cires de 
polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fischer el Tropsch, les copotymeres cireux ainsi que leurs esters, 
les cires de silicone. 

Les cires utilisables selon la presente invention son! de preference solides et rigides a temperature inferieure a 50 °C. 
25 [0018] La composition selon invention peut comprendre dc 0 % a 40 % (notamment de 0,1 % a 40 %) cn poids do 
cire additionnelle. en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,5 % a 30 % en poids. 
[0019] De preference, la composition selon I'invention peut comprendre : 

au moins une premiere cire additionnelle ayant une penetrabilite a I'aiguille allanl de 1 a 7, 5 (dite cire I), notamment 
30 en une teneur aljant de 0.1 % a 20 % en poids par rapport au poids toial de la composition, et mieux de 10 % a 

20 % en poids. 

au moins une deuxieme cire additionnelle ayant une penetrabilite a I'aiguille superieure a 7.5 et inferieure ou egale 
a 217 (dite cire II), notamment en une teneur allant de 0,1 % a 15 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. Ce melange de cires permet notamment cfobtenir de bonnes proprietes de maquillage telles que le 
35 recourbement, I'allongement des cils et de favoriser ['adherence du mascara sur les cils. 

[0020] Avantageusement. la premiere additionnelle (cire I) et la deuxieme cire additionnelle (cire II) peuvent etre 
presentes dans la composition selon un rapport ponderal cire I / cire II pouvant aller de 1,5 a 5 f el de preference de 2 

a 3.5. 

40 [0021] De maniere preferee, la cire d'huile vegetale hydrogenee. les premiere et deuxieme cires addrtionnelles peu- 
vent etre presentes dans la composition selon un pourceniage ponderal poids/poids total de cires d'huile vegetale 
hydrogenee et de premiere et deuxieme cires addrtionnelles allant respectivement de : 

- cjre d'huile vegetale hydrogenee : 0,5 % a 40 %. de preference 0,5 % a 10 % et mieux de 0.5 % a 5 % ; 
**5 . premiere are additionnelle : 50 a 80 % et mieux de 60 % a 75 % ; 

- deuxieme cire additionnelle : 0,5 % a 49. 5 %, et mieux de 25 % a 39.5 % : 

[0022] On enlend par polymere filmogene un polymer e conduisanl seul a un film isolabie. Selon 1'invention, la com- 
position selon 1'invention peut contenir tout polymere anionique. de preference non reticule, ou cationique connu en soi. 
5f Ces polymeres peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou sous forme de dispersions aqueuses de particules 
solides de polymere. 

[0023] Les polymeres aniontques generalement utilises peuvent etre des polymeres comportant des groupements 
derives d'acidc carboxylique, sultoniquc ou phosphoriquc ct peuvent avoir un poios molcculairc moyen cn poids com- 
pris entre environ 500 et 5.000.000. 
55 [0024] 1) Les groupements carboxyliques peuvent etre apportes par des monomeres mono ou diacides carboxyli- 
ques insatures tels que ceux repondant a la formule (I) suivante : 
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R 5 



R, 



\ _ ^(A)-COOH 
/ C=C \ (I) 



R 4 



dans laquelle n est un nornbre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, eventuellement relie a Patome 
to de carbone du groupement insature ou au groupement methylene voisin lorsque n est supeneur a 1 par I'intermediaire 
d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R 5 designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyie ou benzyle, 
R 3 designe un atome d'hydrogene, un groupement alKyle infeneur ou carboxyle, R 4 designe un atome d'hydrogene, 
un groupement alkyle inlerieur, un groupement -CH 2 -COOH, phenyie ou benzyle : 

[0025] Dans la formule precitee un radical alkyle mferieur designe de preference un groupement ayant 1 a 4 atomes 
75 de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

[0026] Les polymeres amoniques a groupements carboxyliques preteres selon invention sont : 



A) les homo- ou copolymers d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels.(notamment sels de metaux alcalrns 
ou alcalino-terreux, d'ammoniums) et en particulier les produns commercialises sous les denominations VERSI- 
NG COL E ou K par la societe ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD par la societe BASF, DARVAN 7 par la sociele VAN- 

DERBILT. 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylenique te! que ('ethylene, 
le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique. Ces copolymeres peuvent etre 

25 grcffcs sur un polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol. Dc tcls polymeres sont decrits cn particulier dans 

le brevet francais 1 .222.944 et la demande allemande 2.330.956. On peut notamment citer les copolymeres com- 
portant dans leur chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que decrits notam- 
ment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la denomination QUA- 
DRAMER par la Societe AMERICAN CYANAMID ou les copolymeres d'acide acrylique et d'acrylamide commer- 

30 cialises sous ia forme de leur sel de sodium sous les denominations RETEN 421 , 423 ou 425 par la Societe 

HERCULES. On peut egalement citer les copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C A -C A et 
les terpoiymeres de vinylpyrrolidone. d'acide (meth)acrylique et de (meth)acrylate d'alkyle en Ct-Coq par exemple 
de lauryle (tel que celui commercialise par la societe ISP sous la denomination ACRYLIDONE LM), de tertiobulyle 
(LUVI FLEX VBM 70 commercialise par BASF) ou de methyle (STE PAN HOLD EXTRA commercialise par STEPAN) 

35 et les terpoiymeres acide methacrylique/ acrylate d'ethyle/ acrylate de tertiobutyle tel que le produit commercialise 

sous la denomination LUVIMER 100 P par la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur chaine des motifs acetate ou 
propionate de vinyle et eventuellement o"autres monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether viny- 

■*o hque ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine hydrocarbonee tels que 

ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces polymeres pouvant eventuellement etre gretles ou encore 
un ester vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a- ou Ji-cyclique. De tels polymeres sont 
decrits enlre autres dans les brevets francais 1 .222.944, 1 .590.545. 2.265.7B2. 2.265.781 , 1 .554. 11 0 et 2.439.798. 
Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30. 26-13-14 et 28-13-10 commer- 

•*5 cialisees par la societe NATIONAL STARCH. 

D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monohsatures en C 4 -C e choisis parmi : 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique, fumarique. itaconique et (ii) 
au moins un monomere choisis parmi les esters vinyliques, les ethers vinyliques, les halogenures vinyliques, 
les derives phenylvinyliques, t'acide acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolymeres 
etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidifiees ; De tels polymeres sont decrits en particulier dans 
les brevets US 2.047.39B, 2.723.248, 2.102.113, le brevet GB 839.805 ct notamment ceux commercialises 
sous les denominations GANTRE2 AN ou ES, AVANTAGE CP par la societe ISP. 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique, citraconique, itaconique et (ii) un ou 
plusieurs monomeres choisis parmi les esters allyhques ou methallyliques comportant eventuellement un ou 
plusieurs groupement acrylamide. methacrylamide, rx-olefine. esters acryliques ou methacryliques. acides 



50 



55 



BNSDOCID <E» 10313K2A1 I > 



4 



EP 1 031 342 A1 



acrylique ou methacrylique ou vinylpyrrolidone dans leur chaine, 

lesfonctons anhydrides de ces copolymers etant evenluellemeni monoesterrfiees ou monoam.dit.ees 
Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets f rancais 2.350.3S4 et 2.357.241 de la demanderes- 
se. 

E) les polyacry lamides component des groupements carboxylates. 
- et leurs melanges. 
to F) les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

[00271 2) Les polymeres comprenant les groupements sutfoniques peuvent etre des polymeres comportant des mo- 
tifs v.nylsulfonique. styrene sulfonique. naphtalene sulfonique, acrylamido alkylsultomque. ou bien encore des poly 

esters sulfoniques. 
is [0028] Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les sels de I'acide polyvmylsuttonique ayant un pads moleculaire moyen en poids compns entre environ 1 .000 et 
100 000 ainsi que les copolymers avec un comonomere insature tel que les acides acrylique ou methacrylique 
et leurs esters ainsi que I'acrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone ; 



20 



. les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleculaire moyen en poids d'emnron 
500.000 et d'environ 100.000 commercialises respectivement sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 
par National Starch. Ces composes sont decrits dans ie brevet FR 2.19B.719 ; 

2S - les sels d'acides poryacrylamide sulfoniques ceux mcntionncs dans le brevet US 4. 1 28.631 ct plus particuliercmcnt 
I'acide potyacrylamidoethylpropane sulfonique commercialise sous la denomination COSMEDl A POLYMER HSP 
11 BO par HenkeJ ; 

- les polyesters sulfoniques portant au moins un groupement -S0 3 M avec M representant un atome d'hydrogene. 
30 un ion ammonium NH 4 * ou un ion metallique. Le copolyester peut etre par exemple un copotymere d'au moms un 

diacide carboxylique. d'au moins un diol et d'au moins un monomere aromatique bitonctionnel portant un groupe- 
ment -S0 3 M avec M representant un atome d'hydrogene. un ion ammonium NH 4 * ou un ion metallique. 

[0029] L'acide dicarboxylique peut etre choisi parmi I'acide phtalique. I'acide isophtalique, I'acide terephtalique. Le 
3S diol peut etre choisi parmi ('ethylene glycol, le diethylene glycol, le Methylene glycol, le 1 ,3- propanediol, le 1 .4-cyclo- 
hexane dimethanol, le 1,4-butanediol. Le monomere aromatique bifonctionnel portant le groupement - SO3M peut etre 
choisi parmi I'acide sulfoisophtalique, notamment le sel de sodium de I'acide 5-sultonsophtalique. I'acide sullotereph- 
talique I'acide sultophtalique, I'acide 4-sulfonaphtalene-2.7-dicarboxylique. 

[0030] Comme polyester prefere. on peut utiliser un polyester consistanl essentiellemenl en des unites repetees 
40 d'acide isophtalique, de diol et d'acide sullo-isophtalique. et notament les sultopolyesters obtenus par condensation 
de di-ethyleneglycol, de cyclohexane di-methanol. d'acide isophtalique. d'acide sulfoisophtalique. Comme polyester 
sulfonique, on peut utiliser ceux commercialises sous les denominations AQ55S, AO 3eS. AQ 29S par la scciete 
EASTMAN. 

[0031] On peut egalemenl employer comme polymere anionique I'acide (desoxy)nbonucleique. 

45 [0032] Selon Invention, les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide acryli- 
que tels que les terpolymeres acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-teniobutylacryfamide commercialises notamment 
sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide crotonique tels 
que les terpolymeres acetate de vinyle / lertio-butyl benzoale de vinyle / acide crolonique el les lerpolymeres acide 
. crotonique / acetate de vinyle/ neododecanoate de vinyle commercialises notamment sous la denomination Resine 

so 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, tumarique, 
itaconique avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques. des halogenures vinyliques. des derives phenylvinyliques, 
I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifies commer- 
cialises par exemple sous la denomination GANTREZ par la societe ISP. les copolymeres d'acide methacrylique ct de 
methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par ta societe ROHM PHARMA. les 

55 copolymeres d'acide methacrylique/ methacrylate de methyle / acrylate d'alkyle en Ci -C4 / acide acrylique ou metha- 
crylate d'hydroxyalkyle en C1-C4 commercialises sous forme de dispersions sous la denomination AMERHOLD DR 
25 par la societe AMERCHOL ou sous la denomination ACUDYNE 255 par la societe ROHM & HAAS les copolymeres 
d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la 
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societe BASF et les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique, les copolymers acetate de vmyle/acide croto- 
nique grefles par du polyethyleneglycol sous la denomination ARiSTOFLEX A par la societe BASF, les homopolymeres 
d'acide acrylique ou methacrylique commercialises par exemple sous la denomination VERSICOL E 5 ou le polyme- 
thacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT. et leurs melanges. 

5 [0033] Les polymeres anioniques les plus particulierement preferes som choisis parmi les polymeres anioniques 
non reticules comma les copolymeres methylvinylether / anhydride maleique mono esterifies commercialises sous la 
denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les terpolymeres acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobu- 
tylacrylamide commercialises sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres 
d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par la societe 

'0 ROHM PHARMA, les terpolymeres acetaie de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et ies terpo- 
lymeres acide crotonique / acetaie de vinyle / neododecanoate de vinyle commercialises sous la denomination Resine 
28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle commer- 
cialises sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par ta societe BASF, les terpolymeres vinylpyrroiidone / acide 
acrylique / methacrylate de lauryle commercialises sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe ISP et les 

75 homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique commercialises par exemple sous la denomination VERSICOL E 
5 OU le polymethacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT, et leurs 
melanges. 

[0034] Selon I'invention, on peut egalement utiliser des polymeres anioniques sous forme de latex ou de pseudolatex, 
c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de polymeres insolubles. 

20 [0035] 3) Selon I'invention, on peut egalement utiliser les polymeres anioniques de type silicones grefles comprenant 
une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organique non-siliconee, I'une des deux portions cons- 
tituent la chaine principale du polymere I'autre etant greflee sur la dite chaine pnncipale. Ces polymeres sont par 
exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704 : EP-A-0 412 707. EP-A-0 640 105 el WO 95/00578, 
EP-A-05B2 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4.693,935. US 4.728.571 et US 4.972,037. 

2S [0036] De tels polymeres sont par exemple les copolymeres susccptiblcs d'etre obtcnus par polymerisation radica- 
laire a partir du melange de monomeres constitue par : 



a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 1 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

30 c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule (II): 



35 



o 

II 

CH 2 = C— C — O (CH 2 ) 3 

CH, 



CH. 
I 

-Si- 
I 

CH. 



CH 3 

-Si — C 
CH 



\—S\ (CHA, CH, 



•Si 
I 

CH 



(ID 



40 



avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules par rapport au poids total des 
monomeres. 



45 



[0037] Une famille de polymeres silicones a squelette polysiloxanique gretle par des monomeres organtques non 
silicones convenant particulierement bien a la mtse en oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres 
silicones componant dans leur structure le motif de tormule (III) suivant 



50 



55 



(-Si— O-)- (~Si-0-) b (-SI-0-)— 

(G 2 )-S-G 3 G, (G 2 )-S-G 4 



(III) 



dans lequel les radicaux G 1t identiques ou differents. representent I'hydrogene ou un radical alkyle en C,-C 10 ou encore 
un radical phenyle ; les radicaux G 2 . identiques ou diflerents. representent represente un groupe alkylene en C^C^ ; 
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G 3 represente un reste polymerique resultant de Pihomo)polymerisation d'au moms un monomere anionique a insa- 
turation ethylenique : G 4 represenle un resie polymerique resultant de f(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
d'au moms un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 : a est un nombre entier 
aliant de 0 et 50 : b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350. c est un nomore entier allant de 0 et 
s 50 : sous reserve que Tun des parametres a et c soit different oe 0. - 

[0038] De preference, !e motif de formula (III) ci-dessus presente au moins Tune, et encore plus preferentiellement 
I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

les radicaux G, designent un radical alkyle en C r C l0 de preference le radical methyle : 
to - n est non nul, et les radicaux G 2 represented un radical divalent en CyC$, de preference un radical propylene : 
G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type acide 
carboxylique a insaturation ethylenique, de preference Paade acrylique et/ou I'acide methacrylique : 
G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo) polymerisation d'au moins un monomere du type (meth) 
acrylate d'alkyle en C r C 10 , de preference le (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

75 

[0039] De preference, le motif de formule (III) ci-dessus peut egalement presenter I'ensemble des caracteristiques 
suivantes : 

les radicaux G n designent un radical alkyle, de preference le radical methyle ; 
20 . n est non nul, el les radicaux G 2 represented un radical divalent en C r C 5 , de preference un radical propylene ; 

G 3 represente un radical polymerique resultant de P(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type acide 
carboxylique a insaturation ethylenique, de preference Pacide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 
c est egai 2ero. 

2S [0040] Des examples de polymeres silicones greffes sont notammcnt des polydimcthylsiloxancs (PDMS) sur les- 
quels sont greffes, par Pintermediaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene. des motifs polymeres 
mixtes du type acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle tel que le poly(meth)acrylate d'isobu- 
tyle. 

On utilise particulierement les polymeres silicones greffes de formule (111) de structure polymethyl/methylsiloxane a 
30 groupements propyl thio-3 acide polymethacrylique et groupements propyl thio-3 polymethacrylale de methyle et les 
polymeres silicones greffes de formule (III) de structure polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl thio-3 acide 
polyacrylique. 

[0041] Selon I'invention, le ou les polymeres anioniques peuvent etre presents en une teneur allant de 0.01 % a 20 
% en poids, de preference de 0,05 % a 15 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0,1 % a 7 % en poids, du 
35 poids total de la composition. 

[0042] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux deja connus en soi notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes 
de brevets trancais FR-A- 2 270 846, 2 3B3 660, 2 598 611 . 2 470 596 et 2 51 9 653. 

[0043] De maniere encore plus generale, au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" de- 
•to signe tout polymere contenant des groupements cationiques ou des groupements ionisables en groupements catio- 
niques. 

[0044] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motils comportant des grou- 
pements amine primaires, secondaires, tertiaires et/ou quaternaires pouvant soit taire parlie de la chalne principale 
polymere, soit etre portes par un subslituant lateral directemenl relie a celle-ci 
•is [0045] Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5 10 5 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.1 0 6 environ. 

[0046] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus paniculierement les polymeres du type poJyamine, poly- 
aminoamide et pofyammonium qualernaire. Ce sont des produils connus. 

[0047] Une famille de polymeres cationiques est celle des polymeres cationiques silicones Parmi ces polymeres, 
50 on peut citer : 

(a) les polymeres silicones repondant a la formule (IV) suivante : 

R6 a G5 3.a-Si(OSiG%) n -(OSiG 7 b R 7 2 . b ) m O-SiG e 3 . a .-R 3 a , (IV) 

55 

dans laquelie : 
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G S q6 g7 et G B idenliques ou ditierents, designent un atome d'hydrogene, un groupement phenyle. OH alkyle 
en C r C ie , par exemple methyle, alcenyle en C 2 -C l8 . ou aicoxy en C r C 1E 

a, a\ idenliques ou drtterents. designent le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3. en particulier 0. 
b designe 0 ou 1 . et en particulier 1 . 

m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 2 000 et en pamcuiier de 50 a 
150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 
1 a 2 000, et notamment del alO; ^ , „ 

R 6 R 7 r b jdentiques ou ditierents, designent un radical monovalent de lormule-C Q H 2q O s R- f L dans laquelle q 
est un nombre de 1 a 8, s et t. identiques ou ditierents. sont egaux a 0 ou a 1 , R 9 designe un groupement alkylene 
eventuellement hydroxyle et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parrm ies groupements : 
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25 



-NR'-CH 2 -CH 2 -N'(R') 2 

-N(R") 2 
-N®(R') 3 A- 
-N*H(R") 2 A- 
-N*H 2 (R")A' 

-N(R")-CH 2 -CH 2 -N e R* H 2 A*, 

dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical hydrocarbons sature monovalent, par 
exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 atomes de carbone el A' represente un ion halogenure tel que par 
exemple fluorure, chlorure, bromure ou iodure. 

[0048] Des produits correspondant a cette definition sont par exemple Ies polysiloxanes denommes dans le diction- 
naire CTFA "amodimethicone* et repondant a la lormule (V) suivante : 



30 
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HO- 



CK 
I 

Si- 
I 

CH, 



— x' 



OH 

I 

-Si- 



(CH 2 ) 3 
NH 

(CH 2 ) 2 
NH- 



•O- 



-H 



(V) 



40 



45 



dans laquelle x* et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, generalement tels que ledit poids 
moleculaire est compris entre 5 000 et 20 000 environ. 

[0049] Un produit correspondant a la formule (IV) est le polymere denomme dans le dictionnaire CTFA Inmethyl- 
silylamodimethicone", repondant a la lormule (VI) : 



so 
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(CH 3 ) 3 Si- 



CH, 



CH, 



70 



75 



20 



CH 3 

i 

-Si 

I 



NH 

I 

(CH 2 ) 2 



OSi(CH 3 ) 3 



(VI) 



dans laquelle n el m ont les significations donnees ci-dessus pour la tormule (IV). 

[0050] Un produit commercial repondant a cette definition est un melange (90/T 0 en poids) d'un polydimethylsiloxane 
a groupements aminoethyl aminoisobutyle et d'un polydimethylsiloxane commercialism sous la denomination Q2-8220 
par la societe DOW CORNING. 

[0051] De tels polymeres sont decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-95238. 

[0052] D'autres polymeres repondant a la lormule (IV) sont les polymeres silicones repondant a la formule suivante 
(VII): 



2B 



30 



R— CH — CHOH- CH 2 — N(R 10 ) 3 cP 



< R 10>3— Si °" 



I 

R 



10 



— 'r 



x 10 

I 

■Si- 
I 



-O- 



-Si (R 10 ) 3 



s 



(VII) 



3S dans laquelle : 

R 10 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier un radical 
alkyle en (VC 18 , ou atcenyle en C 2 -C 18 , par exemple methyle ; 

R n represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en C r C 18 ou un radical alkyle- 
40 neoxy divalent en (VC 18 , par exemple en C,~C b ; 

Or est un ion halogenure, notamment chiorure ; 

r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 : 

s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 50. 



4£ [0053] De tels polymeres sont decrits plus particulierement dans le brevet US 4 ie5 087. 
[0054] (b) les composes de lormule : 

NH-l(CH 2 )3-Si[OSi(CH 3 )3]]3 

so 

correspondant a la denomination CTFA "aminobispropyldimethicone*. 

[0055] Un polymere entrant dans cette classe est le polymere commercialise par la Societe Union Carbide sous la 
denomination 'Ucar Silicone ALE 56. 

[0056] Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre. une forme de realisation particulierement interessanle 
55 est leur utilisation conjointe avec des agents de surface cationiques et/ou non ioniques. On peut utiliser par exemple 
le produit commercialise sous la denomination "Emulsion Cationique DC 929* par la Societe DOW CORNING qui 
comprend, outre Pamodimethicone, un agent de surface cationique comprenant un melange de produits repondant a 
la formule (VIII) : 
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CH 3 



R. 



•12 



I© 

N — 



CH 3 CI 



6 



5 




(VIII) 



dans lequel R 12 designe des radicaux alcenyle et/ou alcoyie ayant de 14 a 22 atomes dc carbcne. derives des acides 
to gras du suif, 

en association avec un agent de surface non ionique de formule : 



connu sous la denomination "Nonoxynol 10". 

[0057] Un autre produit commercial utilisable selon l'invention est le produit commercialise sous la denomination 
*Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow Corning componant en- association le trimethylsilylamodimethicone de 
tormule (IV), un agent de surlace non ionique de tormule : C B H 17 -C 6 H 4 -(OCH 2 CH 2 ) n -OH ou n = 40 denomme encore 
20 octoxynol-40, un autre agent de surlace non ionique de formule : C 12 H 25 -(OCH 2 -CH 2 ) n -OH ou n = 6 encore denomme 
isolaureth-6, et du glycol. 

[0058] Les polymeres du type polyamine, polyaminoamide, polyammonium quaternaire, utilisables conformement 
a la presente invention, pouvant etre notamment mentionnes, sont ceux decrits dans les brevets francais n°2 505 348 
ou 2 542 997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 
2S [0059] (1) Les copolymeres vinylpyrrolidone-acrylatc ou -mcthacrylatc dc dialkylamino-alkylc quatcrnises ou non, 
tels que les produits commercialises sous la denomination "Gafquat®" par ta Societe ISP. comme par exemple Gafquat 
734, 755 ou HS100 ou bien le produit denomme "Copofymere 937*. Ces polymeres sont decrits en detail dans les 
brevets francais 2 077 143 et 2 393 573. 

[0060] (2) Les derives d'ethers de cellulose, notamment des hydroxya!kyl(C1-C4) cellulose, comportant des grou- 
30 pements ammonium quatemaires decrits dans le brevet francais 1 492 597, et en particulier les polymeres commer- 
cialises sous les denominations "JR" (JR 400. JR 1 25. JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide 
Corporation. Ces porymeres sont egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde (notamment epichlorhydrine) substitue par un groupement tri- 
methylammonium. 

35 [0061] (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose 
greffes avec un monomere hydrosolubie d'ammonium quaternaire. et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greflees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl tnmethyl ammonium, de methacrylmidopropyl trimethyl ammonium ou 
de dimethyldiallylammonium. 

40 [0062] Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les produits commercia- 
lises sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100' par la Societe National Starch. 
[0063] (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 
307 et plus particulierement le produit commercialise sous la denomination "Jaguar C.I 3 S" commercialise par la 
Societe MEYHALL 

45 [0064] (5) Les porymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a 
chaines droftes ou ramifiees, eventuellemem inierrompues par des atomes d'oxygene, de souf re, d'a20te ou par des 
cycles aromatiques ou h6terocycliques, ainst que les produits d'oxydaiion et/ou de quaternisation de ces porymeres. 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 el 2.280.361 . 

[0065] (6) Les poryaminoamides solubles dans Teau prepares en particulier par polycondensation d'un compose 
so acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde. un 
dianhydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine. un bis-a2etidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel 
rdactrf vis-a-vis cfune bis-halohydrine, cfun bis-a2ctidmium. d'unc bis-haloacyldiaminc. d'un bis-halogcnurc d'alkylo, 
d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des proportions 
55 allant de 0.025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide : ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles 
ou s'ils component une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, qualernisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets francais 2.252.840 et 2 368.508. 

[0066] (7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de potyalcoylenes polyamines avec des 
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acides polycarboxyliques, suivie d'une alcoylalion par des agents bifonctionnels. On peui citer par exempie les poly- 
meres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoy)d»alcoyiene tnamine dans lesquels ie radical alcoyle comporte de 1 
a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle. ethyle. propyle. De tels polymeres sont notamment decrrls 
dans ie brevet francais 1.583.353. 

5 [0067] Parmi ces derives, on peut citer plus partculierement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxy- 
propyl/diethylene triamine commercialises sous la denomination 'Cartaretine F. F4 ou FB* par la societe Sandoz. 
[0068] (8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine 
primaire et au moins un groupement amine secondare avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxyliques ahphatiques satures ayam de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre Ie 

10 polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0.8 : 1 et 1 ,4 : 1 . le polyammoamioe en resultant 
etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrme par rapport au groupement 
amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5:1 et 1.6:1. De tels polymeres sont notamment deems dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

[0069] Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "Hercosett 57" par la 
is societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de *PD 170* ou -Delsette 101' par la societe Hercules dans le cas 
du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamme. 

[0070] (9) les cyclopolymeres de methyl diallyl amine ou de diallyl dimethyl ammonium tels que les homopolymeres 
ou les copolymers comportant comme constituent principal de la chaine des motits repondant aux lormules (IX) ou 

(IX'): 
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SO 



(CH 2 ) k /(RJA 



(CH ; ),-C< 5 R^C-OV -<CH 2 ) r CR, 5 

CH 2 CH 2 °\ X CH 2 

(ix) y( y. (,xt) f 

R 13 R U R 13 



tormules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 . la somme k + 1 etant egale a 1 : R 15 designe un atome d'hydrogene 
ou un radical methyle : R 13 et R 14 , independamment Tun de I'autre. designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 atomes de 

35 carbone, un groupement amidoalkyle inferieur ou R 13 et R 14 peuvent designer conjointement avec I'atome d'azote 
auquel its sont rattaches, des groupement heterocycliques. tels que piperidinyle ou morpholinyle : Y- est un anion tel 
que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate. bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
notamment decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190.406. 
[0071] On peut citer par exempie I'homopolymere de chlorure de diallyldimethylammonium commercialise sous la 

40 denomination "MERQUAT 100' par la societe MERCK et les copotymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550V 

[0072] (10) le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recuranls repondant a la formule (X) : 



— N+-A— N+— B, (*) 



X- 



R 16 R 18 X ' 



formule (X) dans laquelle : 



R 16 . R 17 , R 1£ et R 19 . identiques ou ditferents, represented des radicaux aliphatiques, alicycliques. ou arylalipha- 
55 tiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxy a Iky la liphaliques inferieurs. ou R, 6 , R l7 , 

R 18 et R 19 , ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'a20te auxquels ils sont rattaches des hete- 
rocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que I'azote ou bien R l6 , R l7 , R 18 et R 19 , repre- 
sentent un radical alkyle en C,-C B lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, ester, acyle, amide ou 
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-COO-R^-D ou -CO-NH-R^-D ou R 20 est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire . 

At et B n representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvani etre 

hneaires ou ramifies, salures ou insatures. et pouvant contenir, lies a ou mtercales dans la chaine pnncipale. un 

ou plusieurs cycles aromatiques. ou un ou plusieurs atomes d'oxygene. de soulre ou des groupements sulloxyde. 

sulfone. disullure. amino, alkylamino, hydroxyle. ammonium quatemaire. ureido. amide ou ester, et 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique : 

AT , R 16 et R 18 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazmique ; 
en outre si A A designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene, lineaire ou ramifie : sature ou msature. B, peut 
egalement designer un groupement (CH2) n -CO-D-OC-(CH2) n - 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou 2 designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un grou- 
pement repondant a I'une des formules suivantes : 



-{CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 

-[CH 2 -CH{CH 3 )-0] y -CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, represemant un degre de polymerisation defini et unique ou 
un nombre quelconque del a4 representant un degre de polymerisation moyen : 

b) un restc de diamine bis-secondaire tel qu'un derive dc pipcrazinc : 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un radical hydrocarbone lineaire ou 
ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH-. 

35 [0073] De preference, X- est un anion tel que le chtorure ou le bromure. 

[0074] Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 
100000. 

[0075] Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 2.320.330, 2.270. B46. 2.316.271 , 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.730, 2.375.653, 2.388.614. 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
40 2.271.378. 3.874.870, 4.001 .432, 3.929.990, 3.966.904. 4.005.193. 4.025 617, 4.025.627. 4.025.653. 4.026.945 et 
4.027.020. 

[0076] (11) les polymeres de polyammonium quaternaires constitues de motifs de formule (XI) : 
45 ^21 ^24 



— N+-(CH 2 ) r — NH-CO-(CH 2 ) r CO— NK<CH 2 ) S — N+— A 3 — 

3 



X " ^ X- R 2 : 



(XI) 



formule dans laquelle : 



55. R^. R^, R 23 et R 24 , identiques ou difterents. representent un atome cfhydrogene ou un radical methyle, ethyle. 

propyle, (J-hydroxyethyle. (i-hydroxypropyle ou -CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) p OH. 

ou p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve que R^, R^. R 23 et R 24 ne representent 
pas simultanement un atome d'hydrogene. 
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r et s, identiques ou differents. sont des nombres entiers compris entre 1 et 6. 
q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34. 
X designe un atome d'halogene. 

A 3 designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference -CH 2 -CH 2 -OCH 2 -CH s -. 

5 

[0077] De tels composes sont notamment decrits dans ia demande de brevet EP-A-122 324. 

[0078] On peut par exemple citer parmi ceux-ci. !es produits 'Mirapol® A 15'. -Mirapol© ADV. 'Mirapol® A2T et 

"Mirapol® 175' commercialises par la societe Miranol 

[0079] (12) les homopolymeres ou copolymeres derives des acides acrylique ou methacrylique et componant des 
70 motifs de formules (XII), (XIII), (XIV) suivants : 

— CH 2 -C— — CH-C— —CH-C — 

o=c o=c o=c 

6 6 NH 

A 2 A 2 X 2 " A, X 2 " 

/ N N R — N — R 25 R 2 T-N — R 26 

R 2B - R 29 R 25 R 25 

(XII) (XIII) e y ou (XIV) 



20 



25 



30 



dans lesquels les groupernents R 30 designent independamment H ou CH 3 , 



les groupernents A 2 designent independamment un groupe alcoyle lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de carbone 
ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, 

les groupernents R 25 . R 26 . R 27- identiques ou differents. designant independamment un groupe alcoyle de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle, 
35 les groupernents et R^ representent un atome d'hydrogene ou un groupement alcoyle de 1 a 6 atomes de 

carbone, 

X 2 - designe un anion, par exemple methosulfate ou halogenure. tel que chlorure ou bromure. 

[0080] Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copolymeres correspondants appartiennent a la 
*o famille desacrylamides. methacrylamides, diacetoneacrylamides. acrylamides et methacrylamides substituesa I'azote 
par des alcoyle inferieurs, des esters d'alcoyles, des acides acrylique ou methacrylique. la vinylpyrrolidone ou des 
esters vinyliques. 

[0081] (13) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple les produits 
commercialises sous les denominations LUVIQUAT® FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe BASF. 
4$ [0082] (14) Les polyammes comme le Polyquart H commercialise par HENKEL reference sous le nom de « POLY- 
ETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le dictionnaire CTFA. 

[0083] (15) Les polymeres reticules de chlorure de m6thacryloyloxyethyl tnmethyl ammonium tels que les polymeres 
oblenus par homopolymerisalion du dimelhylaminoethylmelhacrylale quaternise par le chlorure de melhyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, Itiomo 

50 ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a insaturanon olefinique, en particulier le me- 
thylene bis acrylamide. On peut plus particulieremenl utilise r un copolymer e reticule acrylamide/chlorure de metha- 
cryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copoly- 
mer dans dc I'huilo mineral©. Cettc dispersion est commcrcialisec sous Ic nom dc « SALCARE SC 92 » par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. On peut egaiement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxy ethyl tnme- 

55 thylammonium contenant environ 50 % en poids de t'homopolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est 
commercialism sous le nom de « SALCARE® SC 95 » par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

[0084] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de {'invention sont des poryalkyleneimines. en par- 
ticulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridme ou vinylpyridinium, des condensats 
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de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de ia chitine. 
[0085] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans !e cadre de la presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les cyclopolymeres. en particulier les copolymeres du chlorure de dimethyldiallylammonium 
et d'acrylamide ayant un poids moleculaire superieur a 500 000. commercialises sous les denominations « MERQUAT® 
550 » et « MEROUAT® S » par la Societe MERCK, les polysaccharides cationiques et plus particulierement le polymere 
commercialise sous la denomination « JAGUAR® C13S » par la Societe MEYHALL. et les polyaminoamides de la 
tamille (5) decrits ci-dessus. 

[0086] Selon I'invention. on peut egalement utiliser des polymeres cationiques sous forme de latex ou de pseudo- 
latex, c'est a dire sous torme d'une dispersion de particules de poiymeres insolubles. 

[0087] Selon Invention, le ou les polymeres cationiques peuvent eue presents en une teneur allant de 0.01% a 20 
% en poids, de preference de 0,01 % a 15 % en poids, et encore plus preferentiellement de 0.1 % a 5 % en poids. du 
poids total de la composition. 

[0088] Le rapport charge cationique duies) polymere(s) cationique(s) / charge anionique du(es) polymere(s) anio- 
nique(s) exprimee en meq./g est generalement compris entre 0,25 et 5, de preference entre 0.5 et 2 et encore plus 
preferentiellement entre 0,75 et 1 ,25. 

[0089] La charge cationique est le nombre d'atome d'amme quatemaire, tertiaire, secondaire ou primaire par gramme 
de polymere. 

[0090] Avantageusement, la composition selon I'invention peut comprendre ^association d'au moins une hydroxyalk- 
yl(Cl-C4)cellulose comportant des groupements ammonium quaternaires, notamment une hydroxyethylcellulose re- 
liculee a Pepichlorhydrine quatemisee par la trimethylamme. et d'au moins un polymelhacrylate de sodium. 
[0091] La composition peut contenir, en outre, au moins un polymere filmogene non-ionique en une teneur pouvant 
atler de 0 % a 15 % en poids (notamment 0,1 % a 15 % en poids), par rapport au poids total de la composition, et de 
preference de 0,1 % a 10 % en poids. 

[0092] Comme polymere filmogene non-ionique, on peut par exemple citer les 

ies polymeres de cellulose tels que Thydroxyethylcellulose. Phydroxypropyl-cellulose, Phydroxy propyl ethylcellulo- 
se s I'ethylhydroxyethyl-cellulose ; 

les polymeres ou copolymeres d'esters acryliques, tels que les polyacrylates ou les polymethacrylates ; 

les polymeres vinyliques, comme les polyvinylpyrrolidones, les copolymeres de vinylpyrrolidone et d'acetate de 

vinyle ; I'alcool polyvinylique ; 

les polyesters, les polyamides. et les resines epoxyesters : 
- les polymeres polyurethanes, les polyurethanes-polyvinylpirrolidones. les poly ester-poly urethanes, les polyether- 
polyurethanes. les polyurees, les polyuree/polyurethanes, 

les polymeres cTorigine naturelle, eventuellement modifies, tels que les gommes arabiques, la gomme de guar, 
les derives du xanthane, la gomme de karaya : 
et leurs melanges. 



40 



[0093] La silicone polyoxyalkylenee de la composition selon I'invention peut etre choisie parmi les silicones compre- 
nant une chaine polyoxyalkylenee pendante ou terminate, ou bien encore un bloc polyoxyalkylene. Comme chaine ou 
bloc polyoxyalkylenee, on peut notamment citer ies chaines ou blocs polyoxyethylenes ou polyoxypropylenes. 
[0094] La silicone polyoxyalkylenee peut etre notamment choisie parmi les composes de formute generale (XV) : 



45 



FL — Si— O- 

^ I 



•Si- 



Si-0 — Si-R, 



(XV) 



n 



50 tormule dans laquelle : 



££ 



R-,, identiques ou diflerents, representent un atome d'hydrogene, un radical aikyle lineaire ou ramifie en C^Csq 
ou un radical phcnylc, 

R 2 , identtque ou different, represente R, ou A = -(C x H 2x )-(OC 2 H 4 ) a -(OC 3 H 6 ) b -OR 4 , * 

R 3 , identiques ou ditferents, designent R, ou A. avec different de R 3 quand Rj = A ou R 3 = A, 

R 4 , identiques ou ditferents, sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 

de 1 a 12 atomes de carbone, un radical acyle, lineaire ou ramifie ayant de 2 a 6 atomes de carbone, 

n varie de 0 a 1000, 
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p varie de 1 a 50, 
a varie de 0 a 50, 
b varie de 0 a 50, 
a + b est superieur ou egal a 1 , 
x varie de 1 a 5, 

le poids moleculaire moyen en nombre etant superieur ou egal a 900 et de preference compris entre 2000 et 75000. 
et leurs melanges. 

0095] De preference, la silicone polyoxyalkylenee peul etre une (di)methicone copolyol. 

0096] De facon preferentielle, on utilise les silicones polyoxyalkylenees de formule generale (XV) qui repondent a 
au moins une des, et de preference a toutes les, conditions survantes : 

R 1 designe le radical methyle, 

- R 2 = A. 
75 - R 3 =R 1t 

R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical acetyle, et de preference hydrogene, 
p varie de 8 a 20, 

a est compris entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30, 
b est compris entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30, 
20 - x est egal a 2 ou 3, 

- n varie de 20 a 600, de preference de 50 a 500 et encore plus particulierement de 100 a 300, 
et leurs melanges. 

De telles silicones sont par exemple decrites dans le brevet US-4,311,695 qui est inclus a litre de reference. 

25 [0097] Des silicones polyoxyalkylenees ont en particular ete prcsentcs par la societe DOW CORNING lors du 17cmc 
congres international de n.F.S.C.C. d'octobre 1992 et rapporles dans I'article 'Water-soluble dimethicone copolyol 
waxes for personal care industry - de Linda Madore et aL pages 1 a 3. On peut egalement utiliser celles decrites dans 
la demande EP-A-331833 dont le contenu est inclus dans la presente demande a titre de reference. 
Ces silicones polyoxyalkylenees sont des polydimethylsiloxanes (PDMS) comportant une ou plusieurs fonctions ethers, 

30 solubles dans Teau (oxyalkylene, notamment oxyethyiene et/ou oxypropylene). 

De telles silicones polyoxyalkylenees sont notamment vendues par la societe GOLDSCHM1DT sous la denomination 
ABIL B8B51, ABIL B88183, ABIL WE09, ABIL EM90. ABIL EM97. On peut citer aussi les composes KF 351 a 354 et 
KF 615 A vendus par la societe SHIN ETSU ou la DMC 6038 de la societe WACKER. 

Les derives de dimethicones copolyols utilisables peuvent etre en particular les dimethicones copolyols a groupement 
35 phosphate, sulfate, chlorure de myristamide propyldimethylammonium, stearate, amine, glycomodifie, etc. On peut 
utiliser comme derives de dimethicones copolyols notamment les composes vendus par la societe StLTECH sous ta 
denomination Silphos A100, Siltech amine 65, Silwax WDIS, myristamido silicone quat, ou par la societe PHOENIX 
sous la denomination Pecosil PS 1 00. 

[0098] On peut egalement utiliser les derives vendus par la societe WACKER sous la denomination BELSIL 
to DMC6031, ou par la societe DOW CORNING sous la denomination 2501 cosmetic wax. 
[0099] Avantageusement, la silicone polyoxyalkylenee peut etre non ionique. 

[0100] Les silicones polyoxyalkylenees les plus particulierement preferees sont par exemple celles vendues par la 
societe DOW CORNING sous ia denomination commerciale Q2-5220 et par la societe RHONE POULENC sous la 
denomination MIRASIL DMCO. 
45 [0101] Lorsque le polymere aniomque est une silicone, la silicone polyoxyalkylenee selon hnvention sera drflerente 
dudit polymere anionique et par exemple une silicone non ionique. A litre d'exemple paniculier. le polymere anion ique 
peut etre une dimethicone copolyol a groupement phosphate comme le Pecosil PS100 et la silicone polyoxyethyienee, 
une dimethicone copolyol non ionique comme I'ABIL EM 90 ou EM 97. 

[0102] Lorsque la silicone polyoxyalkylenee comprend au moins un bloc polyoxyatkylene, on peut utiliser des copo- 
50 lymeres blocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene, el notammenl ceux repondant a la lormule generale (XVI) 
suivante : 

([ Y (R 2 SO) a . R' 2 SiYO][( C n .H 2n .O) b .]) c . (XVI) 

55 

dans laquelle : 
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R el R' identiques ou diflerents. representent un radical hydrocarbone monovalent ne contenant pas d'msaturation 
aliphatique. 

n* est un nombre entier compris enlre 2 et 4, 
a* est un nombre entier superieur ou egal a 5. 
£ - b' est un nombre entier superieur ou egal a 4, 
c* est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

Y represente un groupe organique divalent qui est lie a 1'atome de silicium adjacent par une liaison carbone-silicium 
et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene, 

le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 et environ 10.000. celui de 
70 chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 et environ 10.000, 

les blocs siloxane representent de 10% environ a 90% environ en poids du copolymere bloc, 
le poids moleculaire moyen du copolymere bloc etant d'au moins 3.000, 
et leurs melanges. 

is [01 03] Les radicaux R et R' sont plus preferentiellement choisis dans le groupe comprenant les radicaux alkyle 
comme parexemple les radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle. decyle. dodecyle: les radicaux 
aryle comme par exemple phenyle, naphtyle; les radicaux aralkyle comme par exemple ben2yie, phenylethyle: les 
radicaux tdyle, xylyle et cyclohexyte. 

[01 04] Le radical divalent Y est de preference -R"-. -R'-CO-, -R"-NHCO-, -R'-NH-CO-NH-R'^NHCO ou -R"-OCONH- 
20 R"-NHCO-, ou R" esl un groupe alkylene divalent comme par exemple I'ethylene, le propylene ou le butylene et R"* 
est un groupe alkylene divalent ou un groupe arylene divalent comme -C 6 H 4 -, -C € H 4 -C 6 H 4 -, -C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H 4 - ou 
-CeH 4 -CH(CH 3 )2-C 6 H 4 -. 

Encore plus preferentiellement Y represente un radical alkylene divalent, plus particulierement le radical -Ch^-CH^ 
CH 2 -. 

2S [01 05] La preparation dcs copolymercs blocs mis cn ocuvrc selon la prcscntc invention est notammcnt decrite dans 
la demande europeenne EP 0 492 657 A1. 

[0106] Selon un mode de realisation particulier de Pinvention le copolymere bloc est choisi parmi les copolymeres 
suivants : 

30 [[(CH 3 ) 2 SiO] 41 (C^ 

[[(CH3) 2 SiO]3 1 (CH3) 2 SiCH 2 CH{CH 3 )CH 2 0(C 2 H 4 0) 20 -(C-3H 6 0) 29 CH 2 CH(CH3)CH 2 J 1 33 

35 

[I(CH 3 ) 2 SO] 9 (CH3) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 O(C 2 H 4 O) 20 -(C 3 H 6 0) 29 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ^ 
4Q [[{CH3) 2 SiO] 16 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 O(C 2 H 4 0) l8 -(C 3 H 6 0) 20 CH 2 CH(^ 

[[(CH3) 2 SiO] 9 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 -0(C 2 H 4 0) 5 -CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 48 

45 [01 07] Les valeurs decimales correspondent a des melanges de composes de tormule (XV!) et de valeur c' different. 
[01 08] Les agents silicones utilises dans les compositions de {'invention peuvent etre hydrosolubles ou liposolubles. 
[0109] Dans la composition selon Pinvention, la silicone polyoxyalkylenee peut etre presente en une teneur allanl 
de 0,01 a 5 % en poids. par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0,1 a 1 .5 % en poids. 
[0110] La composition peut comprendre de 10 a 30% de silicone polyoxyalkylenee en poids par rapport au poids 

so total de polymere filmogene. 

[0111] La composition selon Pinvention peut comprendre de l"eau et se presenter sous la forme de dispersion cire- 
dans-eau, eau-dans circ, cau -dans- huile ct huilc-dans-eau. La teneur cn eau dans la composition peut allcr do 1 a 
95 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux de 1 0 a 80 % en poids. 

[0112] La composition selon Pinvention peut comprendre en outre au moins une huile volatile. On entend par *huile 
55 volatile* une huile susceptible de s'evaporer a temperature ambiante d'un support sur lequei elle a ete appliquee, 
autrement dit une huile ayant une tension de vapeur mesurable a temperature ambiante 

[0113] On peut notamment utiliser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante et pression atmosphe- 
hque ayant par exemple une tension de vapeur. a pression et temperature ambiante > 0 mm de Hg (0 Pa) et en 
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pariicuHer allant de 10" 3 a 300 mm de Hg (0.1 3 Pa a 40.000 Pa), a condition que la temperature d'ebullition soit supe- 
rieure a 30 ft C. Ces huiles volatiles sont favorables a I'obtention d'un film a proprietes 'sans transfer!" total el de bonne 
tenue. Ces huiles volatiles facilitent. en outre. I'application de la composition sur la peau. les muqueuses. les phaneres. 
Ces huiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees. des huiles siliconees. des huiles fluorees. ou leurs melanges. 

s [0114] On entend par 'huile hydrocarbon ee*, une huile contenant prmcipalement des atomes d'hydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d'oxygene. d'azote, de soufre. de phosphore. Les huiles hydrocaroonees vo- 
latiles preferees convenant pour la composition selon I'invention sont en particulier les huiles hydrocarbonees ayant 
de 8 a 16 atomes de carbones. et notamment les isoalcanes en C8-C15 (ou isoparaffines) et les esters ramifies en 
C6-C16 comme I'isododecane (encore appele 2,2,4,4, 6-pentamethylheptane). t'isodecane, I'iso-hexadecane. ie neo 

70 pentanoate d'iso-hexyle, et leurs melanges. D'aulres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, 
notamment ceux vendus sous la denomination Shell Soil par la societe SHELL, peuvent aussi etre utilisees. 
[01 1 5] Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme par exemple les huiles de silicones 
cycliques et volatiles, notamment celles ayant une viscosite < 3 centistokes (8 10" 6 m 2 /s), telles que roctamethylcy- 
clotetrasiloxane, le decamethylcyclopentasiloxane, I'hexadecamethylcyclohexasiloxane, les silicones lineaires volati- 

75 les telles que I'octamethyltrisiloxane, t'heptamethylhexyltrisiloxane. i'heptamethyloctyltnsiloxane, le decamethyltetra- 
sibxane, ou bien encore les huiles volatiles fluorees telles que le nonafluoromethoxybutane ou le perl luoromethy Icy- 
clopentahe. 

[0116] L'huile volatile peut etre presente dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 0 % a 80 % 
en poids (notamment de 1 % a 80 %), par rappon au poids total de la composition, de preference de 0 % a 65 % en 
20 poids (notamment de 1 % a 65 %). 

[0117] La composition peut egatement comprendre au moms une huile non volatile, et notamment choisie parmi les 
huiles hydrocarbonees et/ou siliconees et/ou fluorees non volatiles. 
Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment citer : 

2S - les huiles hydrocarbonees d'origine animale telle que Ic perhydrosqualenc ; 

les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides heptano'iques ou octanoique, ou encore les huiles de toumesol, 
de pepins de raisin, de sesame, de mais, d'abricot, de ricin, d'avocat, d'olive ou de germes de cereales de soja, 
l'huile d'amande douce, de paime, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, les triglycerides des 

30 acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe Slearineries Dubois ou ceux vendus sous les de- 

nominations Miglyol 810. 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, l'huile de beurre de karite ; 
les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que la vaseline, les polydecenes. 
le polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; 

les esters et les ethers de synthese comme les huiles de formule R 1 COOR 2 dans laquelle R, represente le reste 
35 d'un acide gras superieur comportant de 6 a 29 atomes de carbone et 9^ represente une chaine hydrocarbonee 

contenant de 3 a 30 atomes de carbone, telles que l'huile de Purcellin. le myristate d'isopropyle, le palmitate 
d'isopropyle, le stearate de butyle, le laurate d'hexyle, I'adipate de diisopropyle, I'isononate d'isononyle, le palmitate 
de 2-ethyl-hexyle, le laurate de 2-hexyl-decyle, le palmitate de 2-octyl-decyle. le myristate ou le lactate de 2-octyl- 
dodecyle : les esters de polyols comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol, 
ie diisonanoate de diethylene glycol et les esters du pentaerylhritol : 

les alcools gras liquides a temperature ambiante a chaine carbonee ramifiee et/ou insaturee ayant de 12 a 26 
atomes de carbone comme Toctyl dodecanoL I'alcool isostearylique, I'alcool oleique, le 2-hexyldecanol, le 2-buty- 
loctanol, le 2-undecylpentadecanol ; 

les acides gras supeneurs tels que I'acide myristique, I'actde palmitique. racide steanque, I'acide behenique, I'acide 
oleique, I'acide linoleique, I'acide linolenique ou I'acide isostearique : 

et leurs melanges. 

[0118] Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon I'invention peuvent etre des huiles 
de faible viscosite telles que les polysiloxanes lineaires dont le degre de polymerisation est de preference de 6 a 2000 
50 environ. On peut citer, par exemple, les polydimethylsiloxanes (PDMS) de viscosite superieure a 1 0 mPa.s, les phenyl 
dimethicones, les phenyl trimethicones, les polyphenylmethylsiloxanes et leurs melanges. 

[0119] Les huiles fluorees utilisables dans I'invention sont notamment des huiles fluorosiliconees, des polyethers 
fluorcs, des silicones fluorees telles quo decrit dans Ic document EP-A-847752. 

[0120] Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon I'invention en une teneur allant de 
55 0 % a 50 % en poids (notamment 0,1 a 50 %), par rapporl au poids total de la composition, de preference de 0 % a 
20 % en poids (notamment 0,1 % a 20 %). 

[0121] La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactifs emulsionnants presents notamment 
en une proponion allant de 2 a 30 % en poids par rapporl au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 %. 
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Ces agents tensioactifs peuvent etre choisis parmi des agents tensioactils anioniques ou non ioniques. On peut se 
reporter au document « Encyclopedia of Chemical Technology. KIRK-OTHMER ». volume 22. p 333-432. 3eme edition 
1 979. WILEY, pour la definition des proprietes et des lonctions (emulsionnant) des tensioactils. en paniculier p.347-377 
de cette reference, pour les tensioactifs anioniques et non-ioniques. 
5 [0122] Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon I'invention sont choisis : 

parmi les tensioactils non-ioniques : les acides gras, les aicools gras, les alcools gras polyethoxyles ou potygly- 
ceroles tels que des alcools stearylique ou cetylstearylique polyethoxyles. les esters d'acide gras et de saccharose, 
les esters d'alkyl glucose, en paniculier les esters gras de 0^-C 6 alkyl glucose polyoxyethyienes. 
to - parmi les tensioactifs anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les amines, I'ammoniaque ou les 
sels alcalins. 

[0123] On utilise de preference des tensioactifs permettant I'obtention d'emulsion huile<Jans-eau ou cire-dans-eau. 

[0124] La composition peut egalement comprendre au moins une matiere colorante comme les composes pulveru- 
J£ lents. par exemple a raison de 0,01 a 25 % du poids total de la composition. Les composes pulverulents peuvent etre 

choisis parmi les pigments et/ou les nacres et/ou les charges habituellement utilises dans les mascaras. 

[0125] Les pigments peuvent etre blancs ou cotores, mineraux et/ou organiques. On peut crter. parmi les pigments 

mineraux, ie dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les 

oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese. Ie bleu outremer. I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Parmi 
20 les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone. les pigments de type D & C, el les laques a base de carmin 

de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0126] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouven de 
titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane avec des oxydes de fer. le 
mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du 
2S type precitc ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure dc bismuth. 

[0127] Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien connues de rhomme du metier et couramment utilisees 
dans les compositions cosmetiques. 

[0128] La composition selon I'invention peut egalement contenir des ingredients couramment utilises en cosmetique, 

tels que les oligo-elemenls, les adoucissants. lessequestrants, les parfums. les huiles, les silicones, les epaississants, 
30 les vrtamines, les proteines, les ceramides. les plastifiants. les agents de cohesion ainsi que les agents alcalinisants 

ou acidifiants habituellement utilises dans le domaine cosmetique. les emollients, les conservateurs. 

[0129] Bien entendu. I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires. et/ou 

leur quantite, de maniere telles que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention ne soient pas, ou 

substantiellement pas, alterees par I'adjonction envisagee. 
35 [0130] La composition selon I'invention peut etre preparee selon les methodes usuelles des domaines considered. 

[0131] L'invention est illustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Exemples 1 et 2 comparalifs : 

40 [0132] On a prepare une composition 1 de mascara selon I'invention et une composition 2 de mascara ne laisant 
pas partie de I'invention : 

Composition 1 ; 

45 [0133] 

Cire de carnauba 14,7 g 
Cire d'abeille 8,1 g 

HuiJe de coton hydrogenee 61 vendue par la Societe Industrielle des Oleagineux 0,2 g 
50 - Huile de jojoba hydrogenee 0,2 g 

Amino-2 methyl-2 propanediol- 1,3 0.2 g 
Trielhanolamine 2.4 g 
Acide stcariquc 5.4 g 

Polymeres non-ioniques hydrosolubles 1 ,72 g 
ss . Dimethicone coplyol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

Polymethacylate de sodium (Darvan 7 de la societe VANDER3ILT) 0.25 g MA 

Hydroxyethylcellulose reticulee par I'epichtorhydrine quatemisee par la trimethylamine (JR 400 de ia societe 
UNION CARBIDE) 0.1 g 
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Pigments 6 g 
Conservateurs qs 

- Eau qsp 100g 

5 Composition 2 : 

[0134] 

Cire d'abeilie 6.3 g 
io - Cire de carnauba 14.7 g 
Cire de Candeilila 2,5 g 

Hydrolysat de proteine de ble (T ritisol de la societe CRODA) 0,34 g MA 
Amino-2 methyl-2 propanediol-! ,3 0,2 g 
Triethanolamine 2,4 g 
7£ - Acide stearique 5,4 g 

Polymeres non-ioniques hydrosolubles 1 ,72 g 

- Dimethicone coplyol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

Polydimethyisiloxane modifie par une proteine de ble hydrolysee (Crodasone de CRODA) 0.27 g 
Pigments 6g 
20 . Conservaieurs qs 
Eau qsp 100 g 

Les criteres de maquillage des compositions 1 et 2 ont ete evalues par un panel de 30 femmes. 
[0135] La majorite du panel a juge que la composition 1 accrochait mieux les cils et s'appliquait plus tacilement que 
2S la composition 2. La composition 1 permet d'obtenir un maquillage plus homogene (moins do paqucts) ct de lacon 
plus rapide que pour la composition 2 : les cils sont mieux gaines. mieux allonges et mieux recourbes. Le maquillage 
obtenu avec la composition 1 est plus confortable que celui de la composition 2 et presente une meilleure tenue dans 
le temps (moins d'effritement) ; les cils sont egalement mieux separes et plus epaissis : le maquillage est plus 
chargeant : il se demaquille aussi plus tacilement. 

30 

Revendications 

1. Composition cosmetique de revetement des fibres keratiniques comprenant au moins une cire, au moins un po- 
35 lymere filmogene et au moins une silicone polyoxyalkylenee, caracterise par le fait que le polymere filmogene 

comprend au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique, avantageusement non reticule, 
et que la cire comprend au moins une huile vegetale hydrogenee. 

2. Composition selon la revendication 1 . caracterisee par le fait que I'huile vegetale hydrogenee a un point de tusion 
■to allant de 40 e C a 95 °C, et de preference de 50 e C a 90 °C. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'huile hydrogenee est choisie dans le groups 
forme par I'huile de toumesol hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee. I'huile de coprah hydrogenee, I'huile de 
jojoba hydrogenee, I'huile de coton hydrogenee, la lanoline hydrogenee et les huiles de palme hydrogenees, et 

r*5 leurs melanges. 

4. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que I'huile hydroge- 
nee est presente en une teneur allant de 0,1 % a 20 % en poids, par rapport au poids lolal de Id composition. 

50 5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre une cire additionnelle ditferente de Thuile vegetale hydrogenee. 

6. Composition selon la revendication 5. caracterisee par le fait que la cire additionnelle a un point do fusion allant 
de40 ft Ca 110 D C. 

55 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee par le fait que la cire addiltonnelle a et une penetrabilite 
allant de 1 a 21 7. 
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8. Composition selon la revendication 6 ou 7. caracterisee par le fait qu'elle comprend au moms une premiere are 
additionnelle ayant une penetrabilite allant de 1 a 7.5 et au moins une deuxieme cue additionnelle ayant une 
penetrabilite superieure a 7,5 et inferieure ou egale a 217. 

5 9. Composition sebn Tune quelconque des revendications 6 a S. caracterisee par le tail Gue la cire additionnelle est 
presente en une teneur allant de 0 % a 40 % en poids. par rapport au poids total de la composition, et mieux de 
0,5 % a 30 % en poids. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le lait que le polymere 
to anionique est choisi parmi : 

les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diacides carboxyliques 
insatures de formule (I) : 



75 
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^ .(A)-COOH 



) C = \ (0 
R 3 R„ 



dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, eventuellement relie a 
25 I'atome de carbone du groupement insaturc ou au groupement methylene voisin lorsquc n est supericur a 1 

par Pintermediaire d'un heteroatome tel que oxygens ou soulre, R 5 designe un atoms d'hydrogsns, un grou- 
pement phenyle ou benzyle, R 3 designe un atome cfhydrogene. un groupement alkyle inlerieur ou carboxyle, 
R 4 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou 
benzyle, 

30 - les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique lels que des motifs vinyls ultonique, styre- 

nesulfonique. acrylamido alkylsulfonique. et les polyesters sulfoniques. 
et leurs melanges. 

11. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee en ce que le polymere anioni- 
cs que est choisi parmi : 

A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels. les copolymeres d'acide acryli- 
que el d'acrylamide et leurs sels, les sels de sodium d'acides polyhydroxycarboxyliques : 

40 B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylenique tel que I'ethy- 

lene, le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique. eventuellement greffes 
sur un polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol: les copolymeres de ce type comportant dans leur 
chaine un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle. les copolymeres d'acide acrylique 
et de methacrylate d'alkyle en C,-C 4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone. d'acide acryltque et de metha- 

45 cry late d'alkyle en C^Cjo ; 

C) les copolymeres derives d'acide croionique tels que ceux comportant dans leur chaine des motif acetate 
ou propionate de vinyle et eventuellement d'aulres monomeres tels que esters allylique ou methallylique. 61her 
vinylique ou ester vinylique d'un acide carboxylique sature lin6aire ou ramifie a longue chaine hydrocarbonee 

50 tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone. ces polymeres pouvani eventuellement etre grefles ; 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhyd rides maleique, f umarique. itaconique avec des esters vinyliques, 
des ethers vinyliques, des halogenurcs vinyliques, des derives phcnylvinyliqucs, I'acidc acrylique et ses 
esters : les copolymeres d'anhydrides maleique. citraconique, itaconique et d'un ester allyhque ou methally- 

55 licjue comportant eventuellement un groupement acrylamide. methacry lamide, une a-olef ine, des esters acryli- 

ques ou methacryliques, des acides acrylique ou methacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine, les 
fonctions anhydrides sont monoesterifiees ou monoamidifiees ; 
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E) les polyacrylamides comporiant des groupements carbqxylates, 

F) I'acide desoxyribonucleique ; 

G) les copotymeres d'au moins un diacide carboxylique, d'au moins un diol et d'au moins un monomere aro- 
matique bifonctionnel portant un groupement -S0 3 M avec M representant un atome d'hydrogene. un ion am- 
monium NH 4 + ou un ion melailique ; 

e1 ieurs melanges. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que le poiymere anioni- 
que est choisi parmi : 

les homopofymeres d'acide acrylique ou methacrylique : 
75 - les copolymers d'acide acrylique lels que le terpolymere acide acrylique/acrylate d'ethyle/N- 

lertiobutylacrylamide ; 

les copotymeres derives decide crotoniquetels que les terpolymeres acetate de vmyle / tertio-butyl benzoate 

de vinyle/ acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 

les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides mateique. fumarique, itaconique avec des esiers vmyliques, 
20 des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives phenylvmyliques, I'acide acrylique et ses esters 

tels que les copolymeres methylvinyl6ther/anhydride maleique mono esterifie. 

les copotymeres d'acide methacrylique et de rnethacrylate de methyle ; 

les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle : 

les terpolymeres de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle : 
25 - les copolymeres acetate dc vinyle/acide crotonique ; 

les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol : 

les sultopolyesters obtenus par condensation de di-ethyleneglycol, de cyciohexane di-methanol, d'acide isoph- 
talique, d'acide sulfoisophtalique, 
et Ieurs melanges. 

30 

13. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que le poiymere 
anionique est choisi parmi les polymeres anioniques de type silicones greff es comprenant une portion polysiloxane 
et une portion constitute d'une chatne organique non-siliconee, I'une des deux portions constituant la chaTne 
principale du poiymere I'autre etant greffee sur la dite chaine principale. 

35 

14. Composition seton la revendtcation 13, caracterisee par le fait que le poiymere silicone grefle est choisi parmi les 
polymeres silicones comporiant dans leur structure le motif de formule (111) suivant ■ 

40 G. G 1 G 

I 1 



45 




(-f-o-)r 



(G 2 )-S-G 3 G, (G 2 )-S-G 4 



(III) 



dans lequel les radicaux G v identiques ou differents. representent Phydrogene ou un radical alkyie en C r C, 0 ou 
encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 . identiques ou differents, representent un groupe alkylene en C^C^ ; 
G 3 represente un reste polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique a 
50 insaturation ethylenique ; G A represente un reste polymerique resultant de r(homo)pofymensation d'au moins un 

monomere d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique : m el n sont egaux a 0 ou 1 ; a est 
un nombre entier allant de 0 et 50 : b est un nombre enlier pouvant etre compris entre 10 et 350. c est un nombre 
entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des paramctrcs a et c soit different dc 0. 

55 1 5. Composition selon la revendication 1 4, caracterisee par le fait que le motif de formule (111) presente au moms I'une 
des caracteristiques suivantes : . 

les radicaux G-, designent un radical alkyle en C r C l0 ; 
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n est non nul t et les radicaux G 2 representent un radical divalent en C,-C 3 : 

G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moms un monomere du type 
acide carboxylique a insaturation ethylenique : 

G 4 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere du type 
£ (meth)acrylate d'alkyle en C,-C 10 : 

16. Composition sebn la revendication 14 ou 15, caracterisee par le fait que le motif de formule (III) presente simul- 
tanement les caracteristiques suivantes 

w - les radicaux designent un radical methyle ; 

n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical propylene : 

G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)po!ymerisation d'au moins i'acide acrylique el/ou 
I'acide methacrylique : 

G 4 represente un radical polymerique resultant de l , (homo)polymerisation d'au moms le imeth)acrylate d'lso- 
75 butyle ou de methyle. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le tan que le polymere 
cationique est choisi parmi les derives d'ether de cellulose quaternaires, les copolymeres de cellulose avec un 
monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, les eye lopoly meres, les polysaccharides caiioniques les po- 

20 lymeres caiioniques silicones, les copolymeres vinylpyrroiidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyle 

quaternises ou non, les polymeres quaternaires de vinylpyrrohdone et de vinylimidazole, les polyamidoamines et 
leurs melanges. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
2S moins un polymcthacrylatc dc sodium ct au moms unc hydroxyalkyl(C1 -C4)ccllulosc comportant des groupemcnts 

ammonium quaternaires. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que Je polymere 
cationique est present en une teneur allant de 0.01% a 20 % en poids. de preference de 0,01 % a 15 % en poids, 

30 et encore plus preferentiellement de 0.1 % a 5 % en poids. du poids total de la composition 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que le polymere 
anionique est utilise en une quantite allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition, de preference 
de 0.05 a 15% en poids et encore plus preferentiellement 0.1 % a 7 % en poids. 

35 

21. Composition sebn Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que la silicone poly- 
oxyalkylenee est choisie parmi les composes de formule generate (XV) : 



40 



FL: — Si— O- 
i 



-Si — O 
I 

R, - 



formule dans laquelle : 



R 

l 

-Si-O 



J, 



-Si-R, 



(XV) 



so 



55 



R v identiques ou diff6rents, representent un atome d'hydrogene. un radical alkyle lineaire ou ramihe en C,- 
C 30 ou un radical phenyle. 

R 2 , identique ou different, represente R, ou A = -(C x H 2x )-(OC 2 H 4 ) a -(OC 3 H 6 ) b -OR 4 . 

R 3 , identiques ou differents, designent R 1 ou A, avec R 2 different de R 3 quand R 2 - A ou R 3 - A, 

R 4 , identiques ou differenis, sont choisis parmi un atome d'hydrogene. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 

ayant del a 12 atomcs dc carbonc. un radical acyle, lineaire ou ramifie ayant dc 2 a 6 atomcs dc carbonc, 

n varie de 0 a 1000, 

p varie de 1 a. 50. 

a varie de 0 a 50, 

b varie de 0 a 50, 

a + b est superieur ou egal a 1 . 
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x varie de 1 a 5, 

le poids moleculaire moyen en nombre etant superieur ou egal a 900 et de preference compris enue 2000 et 
75000. 

5 22. Composition cosmetique selon la revendication precedente. caracterisee par le fait que la silicone polyoxyalkyle- 
nee de lormule generate (XV) repond a au moms une des, et de preference a toutes les, conditions suivantes : 

R., designe le radical methyle, 
- R 2 = A, 
io - R 3 =R 1 , 

R 4 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical acetyle. et de preference hyorogene. 
p varie de 8 a 20, 

a est compris entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30, 
b est compris entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30, 
is - x est egal a 2 ou 3, 

n vane de 20 a 600, de preference de 50 a 500 et encore plus particulierement de 100 a 300. 

23. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications precedentes. caraclerisee par le fait que la 
silicone polyoxyaikyl6nee est un copolymere bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene repondant a la tormule 
20 (XVI)survante: 

([ Y (R 2 SiO) a . R' 2 S«YO]f(C n .H 2n .O) b .]) c . (XVI) 

2S dans laquelle : 

R et R' identiques ou differents, represent ent un radical hydrocarbone monovalent ne contenant pas d'insa- 
turation aliphatique, 

n' est un nombre entier compris entre 2 et 4, 
30 - a' est un nombre entier superieur ou egal a 5. 

b' est un nombre entier superieur ou egal a 4 
c* est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

Y represente un groupe organique divalent qui est lie a 1'atome de silicium adjacent par une liaison carbone- 
silicium et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene. 
35 - le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 et environ 10.000. celui 

de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 et environ 10.000, 
les blocs siloxane represented de 10% environ a 90% environ en poids du copolymere bloc, 
le poids moleculaire moyen du copolymere btoc etant d'au moins 3.000. 

40 24. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que la silicone poly- 
oxyalkylenee est presente en une teneur allant de 0.01 % a 5 % en poids. par rapport au poids total de la com- 
position, et de preference de 0.1 a 1 ,5 % en poids. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle comprend de 10 
a 30% de silicone polyoxyalkylenee en poids par rapport au poids total de polymere filmogene. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le tait qu'elle comprend, 
en outre, au moins un polymere filmogene non-ionique. 

50 27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caraclerisee par le fan qu'elle comprend de 
I'eau en une leneur allanl de 1 % a 95 % en poids, par rapport au poids loial de Id composition, el mieux de 10 a 
60 % en poids. 



45 



55 



28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce qu'elle est sous forme 
d'une emulsion cire-dans-eau, eau-dans-cire, huile-dans-eau, eau-dans-huile. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
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outre au moins une huile volatile. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
moins un tensioactif emulsionnant. 

5 

31. Composition sebn la revendicalion 30, caracterisee par le tail que le tensioactif emulsionnant est present en une 
teneur allant de 2 % a 30 % en poids. par rapport au poids total de la composition. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par ie fait que la composition 
io comprend au moins un additif choisi dans le groupe forme par les vitamtnes. les oligo-eiements. les adoucissants. 

les sequestranls, lespariums, les huiles, les epaississants, les proteines. les ceramides. les plastifiants les agents 
de cohesion, les agents atcalinisants ou acidifiants, les charges, les pigments, les emollients, les conservateurs. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
is est une composition de maquillage, une base de maquillage. une composition a appliquer sur un maquillage. une 

composition de traitement cosmetique des fibres keratiniques 

34. Procede de revetement des fibres keratiniques, notammem des cils. caracterise par le tait que Ton applique sur 
les fibres keratiniques une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 33. 

zo 

35. Utilisation d'une composition telle que definie selon Tune Quelconque des revendications i a 33 pour I'obtention 
d'un maquillage homogene et/ou rapide et/ou facile a appiiquer et/ou ayant une bonne tenue. 
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